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ABSTRAKT 
Bakalářská práce se zabývá optimalizací čtvrtprovozní výroby polypropylenu roubovaného 
anhydridem kyseliny itakonové. Teoretická část popisuje dosavadní poznatky z radikálového 
roubování polyolefinů s důrazem na různé faktory ovlivňující proces roubování v tavenině. 
V experimentální části bylo v rámci optimalizace měřeno množství polymeru vytlačeného za 
hodinu, dále krouticí momenty a tlaky na trysce dvoušnekového extrudéru v průběhu všech 
extruzí. V souběžně rotujícím dvoušnekovém extrudéru (Brabender 25 DSE L/D = 34) byly 
připraveny dvě sady vzorků. Pro výrobní teplotu 200 °C byla sada v rozsahu molárních 
poměrů iniciátoru ku monomeru 1:2 až 1:20, sada pro teplotu 230 °C byla v rozsahu 1:4 až 
1:20. U všech extruzí byly nastaveny otáčky 30 RPM, reakční doba 3 minuty a všechny 
vzorky obsahovali stejnou hmotnostní koncentraci monomeru 0,5 %, iniciátorem byl 
2,5-di(tert-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan (Luperox 101).  Degradace vzorků byla sledována 
měřením MVR, konverze a koncentrace navázaného monomeru ve vzorcích byly analyzovány 
acidobazickou titrací a FT-IR spektroskopií. 
ABSTRACT 
The bachelor thesis deals with optimization of a pilot line for production polypropylene 
grafted with itaconic anhydride. Theoretical part describes actual knowledge about radical 
grafting of polyolefins with emphasis on the variety of factors affecting melt grafting. 
Extruded mass per hour, torque and die pressure were measured during all extrusions within 
optimization. Two sets of samples were prepared in the co-rotating twin-screw extruder 
(Brabender 25 DSE L/D = 34).  Sample set prepared at 200 °C ranged from 1:2 to 1:20 molar 
ratio of initiator/monomer, set prepared at 230 °C ranged from 1:4 to 1:20 molar ratio. 
Parameters set for all extrusions were 30 RPM, reaction time 3 minutes. All samples 
contained the same mass concentration of monomer 0.5 %, initiator selected 
2,5-di(tert-butylperoxy)-2,5-dimethylhexane (Luperox 101). Degradation of samples was 
observed through MVR measurements, monomer content in extruded samples was analyzed 
by acid-base titration and FT-IR spectroscopy. 
KLÍČOVÁ SLOVA 
reaktivní extruze, radikálové roubování, modifikovaný polypropylen, technologická 
optimalizace 
KEYWORDS 
reactive extrusion, radical grafting, modified polypropylene, technological optimization
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1 ÚVOD 
Od začátku 50. let, kdy několik vědců nezávisle na sobě připravilo isotaktický 
polypropylen, se tento polymer stal významným komoditním plastem, který je na čele 
žebříčku podle celosvětové spotřeby, která v roce 2005 dosáhla 42 milionů tun PP [1]. 
Polypropylen je široce využíván díky své jednoduché zpracovatelnosti, dobrým 
mechanickým vlastnostem a samozřejmě i nízké ceně. Kvůli své nepolární struktuře je ovšem 
u PP problém s přípravou směsí s jinými polymery, adhezí k polárním materiálům nebo 
barvením většinou polárními pigmenty. Proto je nutné pro tyto potřeby PP modifikovat 
polárními molekulami, které se naroubují na jeho řetězec. Jako modifikátory se nejčastěji 
používají deriváty kyseliny maleinové (anhydrid, estery), dále kyselina akrylová, 
methakrylová a jejich deriváty, různé vinylsilany, případně deriváty styrenu nebo 
oxazolinu [2]. Lze využít i kyseliny itakonové nebo jejího anhydridu, čímž se dále zabývá 
bakalářská práce. 
Technologií použitou v práci je reaktivní extruze, která je nejčastěji využívanou technologií 
pro roubování v tavenině i v průmyslové praxi. Reaktivní extruze skýtá mnoho parametrů, 
které mají zásadní vliv na průběh reakce v tavenině, a proto jsou tyto parametry v práci široce 
diskutovány. 
Roubovaný PP lze použít jako kompatibilizátor pro polymerní směsi, dále jako přísadu 
zvyšující adhezi polymerních matric k polárním výztužím nebo plnivům kompozitních 
materiálů, také je schopen síťovat chemickou reakcí např. s polyamidy a polykarbonáty nebo 
fyzikálně s kovovými ionty [3]. 
Bakalářská práce se zaměřuje na optimalizaci čtvrtprovozní výroby PP-g-IAH s ohledem na 
maximální konverzi roubovací reakce a minimální degradaci polymerního řetězce v závislosti 
na poměru koncentrací iniciátoru a roubovaného monomeru a na technologických 
parametrech. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Radikálové roubování polyolefinů 
Roubování monomerů na řetězec polyolefinu se ve většině případů provádí radikálovým 
mechanismem, který se skládá z několika fází. Ty se postupně nazývají iniciace, propagace a 
terminace.  
Při iniciaci nejprve dochází ke vzniku primárních radikálů z iniciátoru, nejčastěji se 
používají organické peroxidy, které se termicky rozloží na dva primární radikály. Ty následně 
reagují s řetězci polyolefinů za vzniku aktivních center nazývaných makroradikály. 
Roubování lze iniciovat i vhodným ionizujícím nebo UV zářením za použití fotoiniciátorů 
(benzoin, benzofenon) s využitím při povrchových úpravách polymerních dílů, např. pro 
výrobu membránových adsorbérů nebo úpravu smáčivosti mikrokanálků [4, 5]. Fotoiniciace 
se využívá též pro zušlechťování polymerních vláken [6]. 
Makroradikály z iniciace reagují s roubovaným monomerem ve fázi propagace, při které 
opakovanou adicí monomeru na aktivní centrum narůstá postranní roubovaný řetězec. Aktivní 
centra mohou zanikat několika způsoby, buď přenosem, nebo terminačními reakcemi 
rekombinací nebo disproporcionací. 
Při přenosu dochází k zániku již narostlého makroradikálu a zároveň vzniká nové aktivní 
centrum, které je schopno dalších reakcí (růstu, terminace). Při přenosu dochází k výměně 
atomu mezi zanikajícím makroradikálem a přenašečem, kterým může být jakákoli složka 
reakčního systému, např. monomer, polymer nebo regulátory molekulových hmotností jako 
např. vodík, jenž se využívá při výrobě polyolefinů. Přenosové reakce mají vždy vyšší 
aktivační energii než propagace, jinak by vůbec nedocházelo k polymeraci. S rostoucí 
teplotou tudíž roste podíl přenosových reakcí, kterými vznikají rozvětvenější polymery o nižší 
molekulové hmotnosti. 
Při terminačních reakcích reagují dva makroradikály. Rekombinací dochází ke spojení 
dvou makroradikálů kovalentní vazbou v jednu makromolekulu. Disproporcionací vznikají 
dvě makromolekuly, kdy jedna je zakončena nenasycenou a druhá nasycenou skupinou. 
Disproporcionace je energeticky náročnější než rekombinace, tudíž při vyšších teplotách 
polymerace se zvyšuje podíl disproporcionace [6]. 
Polymerace může být ukončena ještě jedním způsobem a tím je tzv. inhibice, při které 
dochází k dezaktivaci aktivního centra látkou, která sníží aktivitu radikálu natolik, že aktivní 
centrum není schopno dále adovat monomer. Příkladem takové látky je i běžný atmosférický 
kyslík, jehož reakcí vznikají poměrně stabilní peroxoradikály. Proto se často polymeruje pod 
inertní atmosférou. Obecné schéma radikálového roubování polyolefinů je uvedeno na Obr. 1. 
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Obr. 1: Obecný mechanismus roubování polyolefinů 
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2.1.1 Mechanismus roubování MAH, IAH na polypropylen 
Příprava PP-g-IAH se řídí principy popsanými výše, avšak uplatňují se i další reakce, které 
jsou zapříčiněny specifickými vlastnostmi polymeru nebo roubovaného monomeru. V případě 
polypropylenu jde především o přítomnost terciálních uhlíků přímo v polymerním řetězci. 
Z organické chemie je známo, že volný terciální radikál je o 14 kJ/mol stabilnější než volný 
sekundární radikál, a proto budou aktivní centra vznikat přednostně na terciálních 
uhlících [7]. 
V oblasti monomerů roubovaných na polypropylen se využívá především maleinanhydrid. 
Roubování MAH na PP je poměrně dobře prozkoumáno, Shi D. a kol. se zabývali přímo 
mechanismem této roubovací reakce při reaktivní extruzi [8], výsledkem jejich práce je 
komplexní mechanismus uvedený na Obr. 3. Zjistili, že primární radikály vzniklé rozkladem 
peroxidu reagují s polypropylenovým řetězcem nebo i s maleinanhydridem. Ne všechny 
sekundární radikály rekombinují, ale jsou schopny roubovací reakce, stejně tak ne všechny 
terciální radikály podléhají nežádoucímu -štěpení. Ve své práci se také zaměřili na oxidaci 
polymerního řetězce, která byla zanedbatelná. Z Obr. 3 je patrné, že žádoucí naroubované 
struktury (označeny čísly 4, 6, 8, 10, 11) obsahují vždy jen jednu naroubovanou 
maleinanhydridovou jednotku, což je důsledkem zániku naroubovaného radikálu 
disproporcionací nebo přenosem. Z publikace vyplývá, že v případě roubování polypropylenu 
maleinanhydridem není monomer schopen homopolymerace, která by vedla ke vzniku delších 
roubů. 
Roubováním MAH na polyethylen, polypropylen a jejich kopolymer analyzovali NMR 
spektroskopií Heinen W. a kol. [9]. Předpokládaný mechanismus v jejich práci je v případě 
polypropylenu podobný jako na Obr. 3, v případě polyethylenu ovšem připouští možnost 
homopolymerace monomeru vedoucí k delším roubovaným blokům na řetězci. 
Roubováním kyseliny itakonové nebo jejich derivátů se zabývá hned několik prací. U všech 
se mechanismus podobá tomu pro roubování MAH, jediným rozdílem, avšak velmi 
důležitým, je vyšší sklon roubovaných monomerů k homopolymeraci, což bylo pozorováno 
srovnáním roubování MAH a IAH na PP za stejných podmínek v práci Kučery F. [10]. 
Kyselina itakonová a její nejběžněji požívané deriváty jsou zobrazeny na Obr. 2. 
 
Obr. 2: Kyselina itakonová a její deriváty 
Roubování esterů kyseliny itakonové se věnovali Yazdani-Pedram M., Vega H. a Quijada 
R. [11], použitým iniciátorem byl 2,5-dimethyl-2,5-bis(tert-buthylperoxy) hexan. Bylo 
zjištěno, že konverze roubování závisí na koncentracích peroxidu i roubovaného monomeru. 
Pro oba použité estery bylo dosaženo podobné maximální hmotnostní koncentrace 
ve výsledném polymeru, a to 1,6 % u monomethylesteru (MMI) a 1,5 % u dimethylesteru 
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kyseliny itakonové (DMI). S rostoucím podílem naroubovaného monomeru ovšem rostla 
degradace řetězce, která byla zapříčiněna -štěpením. Po naroubování mírně vzrostla 
krystalinita polymeru oproti původnímu PP, ale bez vlivu na teplotu tání. 
 
Obr. 3: Předpokládaný mechanismus roubování MAH na PP podle Shi D. a kol. [8] 
Roubováním kyseliny itakonové a jejích esterů na ethylen-propylenový kopolymer se 
zabývali Bruna J. a kol. [12] a došli k výsledkům, že maximální míra naroubování závisí na 
polaritě monomeru, kdy nejvyššího stupně naroubování bylo dosaženo u nejméně polárního 
DMI, což bylo zdůvodněno vyšší rozpustností DMI v tavenině polymeru. Byla prokázána 
zvýšená polarita modifikovaného polymeru pomocí měření úhlu smáčení. 
Konkrétní mechanismus přípravy PP-g-IAH je uveden na Obr. 4 [13], ze kterého jsou 
patrné základní odlišnosti oproti obecnému mechanismu (Obr. 1). Hlavní odlišností je 
především tzv. -štěpení, což je radikálově indukované štěpení polymerního řetězce na 
terciálním uhlíku, které má za následek snížení molekulové hmotnosti polymeru za vzniku 
sekundárního makroradikálu a řetězce ukončeného nenasycenou uhlíkovou vazbou. Jedná se 
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o konkurenční reakci k žádoucí roubovací reakci. Tohoto štěpení se využívá při přípravě 
blokových kopolymerů PP a při syntéze PP s kontrolovanou reologií [2]. 
 
Obr. 4: Mechanismus roubování IAH na PP [13] 
Další odlišností je možná homopolymerace itakonanhydridu, která vede ke zhoršení 
vlastností produktu, protože nenavázaný homopolymer IAH snižuje homogenitu produktu. 
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Nehomogenita se řeší přečištěním produktu, kdy dojde k vymytí homopolymeru IAH, což má 
za následek nižší konverzi reakce. 
2.2 Chemické faktory ovlivňující průběh roubování 
Z chemického hlediska průběh roubování ovlivňují především složky reakčního systému a 
jejich koncentrace. Základními složkami reakčního systému jsou polymer, monomer a 
iniciátor. Dále se používají různá aditiva pro optimalizaci procesu roubování. 
2.2.1 Typ polymeru 
Z hmotnostního hlediska majoritní složkou reakční směsi je polymer. V rámci polyolefinů 
se nejčastěji roubuje PE nebo PP. Sekundární makroradikály PE mají sklony k vzájemné 
rekombinaci, což vede ke vzniku zesítěných nebo rozvětvených produktů o vyšší molekulové 
hmotnosti než původní polymer [2, 12]. Naopak jak již bylo zmíněno u PP vznikají 
přednostně terciální makroradikály, které jako vedlejší reakci upřednostňují -štěpení vedoucí 
k nižší molekulové hmotnosti. 
Mimo základních rozdílů v reaktivitě a dalších chemických vlastnostech způsobených 
strukturními rozdíly mezi jednotlivými polymery se najdou i podstatné rozdíly v rámci 
jednoho polymeru. Komerční granuláty jsou již při výrobě aditivovány, aby se dosáhlo 
žádoucích vlastností pro různé aplikace, např. extruze, vstřikování, zvlákňování apod. 
Nejčastějšími aditivy polyolefinů bývají stabilizátory, antioxidanty nebo modifikátory 
vlastností, např. retardéry hoření, antistatika, mazací přísady atd. Příkladem může být 20 typů 
homopolymerů PP Mosten produkovaných Unipetrolem Litvínov, které se liší aditivací, 
polymeračním stupněm a dalšími zpracovatelskými parametry (teplota měknutí, tažnost, 
index toku taveniny atd.) [14]. 
Volba polymeru k roubování je klíčová. Při nevhodné volbě polymeru s vysokou 
koncentrací stabilizátoru nemusí roubovací reakce vůbec probíhat nebo naopak při 
nedostatečné stabilizaci může docházet k příliš vysoké degradaci polymeru. 
2.2.2 Koncentrace a druh monomeru 
Druhou základní složkou reakční směsi je monomer. Všeobecně je nutno zvážit celou škálu 
vlastností a parametrů vztažených k monomeru. Koncentrace monomeru ovlivňuje stupeň 
naroubování, kdy při velmi nízkých koncentracích monomeru nedochází k dostatečné difuzi a 
terciální makroradikály místo roubování degradují -štěpením. Při určité ideální koncentraci 
dojde k nasycení makroradikálů monomerem a nad touto koncentrací již dochází 
k homopolymeraci monomeru nebo k reakci monomeru s primárními radikály, což má za 
následek nižší konverze reakce a nižší účinnost iniciátoru [2, 11, 15]. Při přípravě PP-g-MAH 
bylo dosaženo maximálních hmotnostních koncentrací v produktu přibližně 3 %, což 
odpovídá více než jednomu naroubovanému monomeru na každých 100 propylenových 
monomerních jednotek [16]. 
Rozpustnost monomeru v tavenině polymeru a jeho reaktivita s makroradikály, jenž bývá 
zajištěna nenasycenou vazbou monomeru, je samozřejmě nezbytná k uskutečnění reakce a 
mají vliv na míru -štěpení při reakci. Těkavější monomery mají výhodu, že jejich 
nezreagované nadbytky lze z reakční směsi odstranit vakuem již při samotné reakci [2]. 
Huang H., Lu H. H. a Liu N. C. [17] roubovali ve své práci PP různými silany a zjistili, že 
na druhu a koncentraci použitého silanu závisel obsah zesítěného gelu v produktu, který se 
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prokázal jako hmotnost nerozpuštěného podílu po extrakci vroucím xylenem. Podobný efekt 
byl pozorován u kyseliny itakonové a jejich esterů v práci Bruny J. a kol. [12]. 
Oproti MAH má IAH vyšší sklon k homopolymeraci. Použití IAH pro roubování PP má i 
několik výhod, kterými jsou oproti MAH nižší toxicita [18] a nezávislost výroby IAH na 
fosilních surovinách. Kyselinu itakonovou a z ní následně anhydrid lze totiž připravit i 
fermentačně ze surovin biologického původu [19]. 
2.2.3 Koncentrace a druh iniciátoru 
K zahájení reakce je nezbytný iniciátor. S polymerem reagují radikály vzniklé rozkladem 
iniciátoru, proto je nezbytná schopnost vzniklých radikálů volně difundovat prostředím 
taveniny polymeru, což bývá zajištěno rozpustností iniciátoru v tavenině. Dále při iniciaci 
hrají významnou roli reaktivity a účinnosti vzniklých radikálů vůči všem složkám směsi, kdy 
je žádoucí, aby radikály upřednostňovaly reakci odtržení vodíku z polymeru oproti všem 
ostatním reakcím. Pro zacházení a aplikaci iniciátoru do reakční směsi je významné 
skupenství peroxidů, které bývá kapalné nebo pevné. 
Krom výše uvedených parametrů je jednou ze základních a nejvýznamnějších charakteristik 
peroxidu jeho poločas rozpadu, což je čas, za který se rozloží právě polovina látkového 
množství peroxidu na radikály. Příliš krátký poločas rozpadu iniciátoru může vést ke zvýšené 
degradaci PP vlivem -štěpení, kdy při prudké reakci výrazně naroste koncentrace 
makroradikálů, ke kterým nebudou stačit difundovat molekuly monomeru. Při příliš dlouhém 
poločasu rozpadu zase zůstane v produktu nerozložený peroxid, což má negativní vliv na 
stabilitu produktu, který bude náchylný k degradaci. 
Stejně jako nevhodný poločas rozpadu iniciátoru může negativně působit špatně zvolená 
koncentrace. Při příliš nízkých koncentracích iniciátoru nedochází ke vzniku dostatečného 
množství makroradikálů, což má za následek nízké konverze roubování, tudíž i nízké 
koncentrace naroubovaného monomeru. Naopak v případě příliš vysoké koncentrace 
iniciátoru dojde k vytvoření nadbytečného množství makroradikálů, které podléhají -štěpení, 
nebo k reakcím iniciátoru s monomerem, což má za následek opět nižší konverze roubování. 
Výše uvedené obecné principy jsou popsány na konkrétních příkladech v různých pracích [2, 
11, 18, 20].  
Pesetskii S. S., Jurkowski B. a Makarenko O. A. ve své práci [20] srovnávali několik druhů 
iniciátorů pro roubování kyseliny itakonové na PP, kdy sledovali index toku taveniny (MFI) a 
efektivitu roubování. Jako nejvhodnější na základě těchto parametrů vyšel , -bis(tert-
butylperoxy)diisopropylbenzen (DIPB), zdárně mu ovšem konkuroval 2,5-di(tert-
butylperoxy)-2,5-dimethylhexan (DTBH), jehož použitím se dosáhlo přibližně stejné 
efektivity a pouze index toku taveniny byl o cca 0,5 g/10 min vyšší. Oba tyto iniciátory si jsou 
podobné i v poločasech rozpadu, kdy při 200 °C se liší pouze o 0,01 minuty [2]. Hlavním 
rozdílem mezi těmito iniciátory zůstává především skupenství, kdy DIPB je pevná látka a 
DTBH je kapalina. 
2.2.4 Aditivace komonomerem 
Při použití pouze tří základních složek reakční směsi se vždy hledá nejvhodnější poměr 
mezi koncentracemi monomeru a iniciátoru, při kterém budou dosahovány dostatečné 
koncentrace naroubovaného monomeru při zachování co největší délky řetězce, jenž je 
redukována iniciátorem indukovaným -štěpením. Hledání kompromisu lze usnadnit použitím 
vhodného aditiva, které účinkuje jako stabilizátor PP makroradikálů proti -štěpení. 
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Principem stabilizace je vysoká reaktivita stabilizátoru s makroradikálem, místo -štěpení 
dojde ke vzniku stabilnějšího radikálu, který je dále schopen reagovat s monomerem. Vznikají 
tak kopolymerové rouby stabilizačního komonomeru s běžně používaným monomerem. 
Passaglia E., Coiai S. a Augier S. [21] popsali využití styrenu jako komonomeru pro 
přípravu PP-g-MAH. Uvádějí, že nejvyšší konverze monomeru bylo dosaženo při molárním 
poměru obou monomerů 1:1, za současně nejvyšší degradaci řetězce PP, měřené 
prostřednictvím MFI. Důvodem byl vznik kopolymerních roubů o nezanedbatelné délce, což 
vedlo k vyšší spotřebě monomeru určeného ke stabilizaci řetězce. V případě molárního 
nadbytku styrenu sice nedošlo k výrazné degradaci řetězce, ale konverze roubování 
nedosahovaly hodnot jako při ekvimolárním množství. V případě molárního nadbytku MAH 
byly výsledky ještě horší než při nadbytku styrenu. Vedle styrenu jsou zmíněny i další 
komonomery, např. methylstyren, butyl 3-(2-furanyl)propenoát (BFA) a další.  
Jedním ze základních kritérií pro výběr komonomeru mohou být kopolymerační 
parametry [2]. Zanesením další složky do struktury produktu dochází samozřejmě 
k významným změnám ve vlastnostech, např. zvýšení teploty skelného přechodu v případě 
použití styrenu. Taky může docházet ke vzniku nežádoucího volného kopolymeru, kdy při 
přípravě maleovaného PP běžně nedochází k homopolymeraci MAH [21]. 
2.2.5 Viskozita taveniny 
Dalším faktorem, který ovlivňuje průběh reakce je viskozita taveniny, která je ovlivněna 
všemi složkami reakčního systému a reakcemi v něm probíhajícími. S rostoucí viskozitou se 
významně uplatňuje tzv. „klecový efekt“ [2, 13, 15, 18]. 
Jelikož řídicím procesem reakce v tavenině je difuze, s rostoucí viskozitou její rychlost 
klesá. Při vysoké viskozitě dokonce může dojít k obklopení aktivních radikálů vzniklých při 
iniciaci „klecí“, která jim neumožní volně difundovat, a dojde k rekombinaci radikálů, což má 
za následek sníženou účinnost iniciátoru. 
Cao K. a kol. [15] použili ke zvýšení mobility při přípravě PP-g-MAH přídavek 
nadkritického oxidu uhličitého, což vedlo k možnosti snížit teplotu reakce ze 190 °C na 
160 °C, jenž měla za důsledek omezení -štěpení a tudíž i vyšší konverzi reakce, která 
dosáhla až 85 %. Snížení teploty mělo pozitivní vliv i na degradaci polymeru v průběhu 
reakce v tavenině. 
2.3 Technologické parametry ovlivňující průběh roubování 
Roubování itakonanhydridu na polypropylen v tavenině lze provést technikou 
kompaundování nebo extruze. Základními technologickými parametry při těchto technikách 
jsou teplota, tlak, reakční doba a míra míchání vyjádřená v RPM. 
2.3.1 Reakční teplota 
 Nejen při roubování polymeru reakcí v tavenině hraje teplota klíčovou roli, ale víceméně 
u všech chemických reakcí. Všeobecně platí, že vyšší teplota zvyšuje podíl termodynamicky 
náročnějších reakcí, které mají vyšší aktivační energie. V případě roubování PP dochází při 
vyšší teplotě k výraznější degradaci vlivem -štěpení [17]. 
Dále má zvýšená teplota vliv na poločas rozpadu iniciátoru, který se s rostoucí teplotou 
výrazně zkracuje. Důsledky příliš krátkého nebo dlouhého poločasu rozpadu jsou popsány 
výše v 2.1.2.3. 
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Teplota ovlivňuje homopolymeraci monomeru, se kterou souvisí tzv. stropní teplota, což je 
teplota, při níž si jsou rovny rychlosti propagace a depropagace. Nad touto teplotou již 
nedochází k homopolymeraci monomeru. Stropní teplota se odvíjí od hodnot polymerizačních 
entalpií a entropií, které jsou pro jednotlivé monomery tabelovány, dále závisí na tlaku a 
koncentraci monomeru, s jejichž rostoucími hodnotami stropní teplota roste. Z vyšší tendence 
IAH homopolymerovat oproti MAH lze usoudit, že stropní teplota IAH je vyšší než 
MAH (stropní teplota MAH bývá pod 150 °C) [2]. 
Aby mohla probíhat reakce v tavenině, tak musí být samozřejmě zvolena teplota vyšší než 
bod tání polymeru, který v případě izotaktického PP je 165 °C [22]. Vyšší teploty samozřejmě 
umožnují rychlejší plastifikaci polymeru a homogenizaci celé směsi, což má za následek 
rychlejší průběh roubování a vyšší konverzi roubování, avšak za cenu vyšší degradace [23]. 
2.3.2 Tlak v reaktoru 
Oproti teplotě tlak není zdaleka tak významným a diskutovaným parametrem. Při vyšších 
tlacích může být dosaženo vyšších rozpustností iniciátorů nebo monomerů v tavenině 
polymeru, což by mohlo mít za následek vyšší dosažitelné koncentrace roubovaného 
monomeru. Vyšší tlak může mít za následek taky nižší degradaci řetězce, avšak zároveň může 
zvýšit aktivační energii rozkladu iniciátoru. Všeobecně platí, že při vyšším tlaku dojde 
k potlačení všech reakcí zahrnujících štěpení vazeb [2]. 
2.3.3 Reakční doba 
Reakční doba spolu s teplotou a poločasem rozpadu jsou základními parametry pro výběr 
vhodného iniciátoru. Při reakční době odpovídající 5 poločasům rozpadu dojde k rozkladu 
přibližně 97 % iniciátoru na radikály. Zároveň reakční doba ovlivňuje konverzi roubování, 
kdy s časem postupně roste konverze, která po určité době dosáhne konstantní hodnoty, poté 
již probíhá především degradace řetězce [18, 23]. Reakční doba v případě extruze úzce 
souvisí s otáčkami stroje, dále je ovlivněna průchodností extrudéru, typem šneku a poměrem 
délky a průměru (L/D) extrudéru [2]. 
Při návrhu reakční doby je třeba zohlednit i počáteční plastifikaci polymeru. V průběhu 
reakce se často měří krouticí moment stroje, kdy především u kompaundačních mixérů je na 
grafech vidět prudký růst točivého momentu při zaplnění stroje polymerem, následuje pokles 
při roztavení a vyhřátí polymeru. Pokud dochází v tavenině k reakcím ovlivňujícím viskozitu, 
tak při síťování (zvýšení viskozity) dochází dále ke zvýšení krouticího momentu, naopak při 
štěpení řetězce krouticí moment klesá [24]. 
2.3.4 Míchání taveniny 
Ke zlepšení difuze jednotlivých komponent směsi je třeba taveninu míchat. Dostatečné 
míchání taveniny zajišťuje včasnou difuzi monomeru k makroradikálu a tím se zvyšuje 
konverze roubování a zároveň se potlačují vedlejší reakce ( -štěpení, homopolymerace). 
Efektivita míchání je v případě extruze ovlivněna typem šneku, teplotou taveniny, tlakem, 
reologickými vlastnostmi polymeru a rozpustností jednotlivých složek v tavenině 
polymeru [2]. 
Zároveň zvýšení smykového namáhání polymeru při lepším míchání způsobuje jeho 
degradaci. S rostoucími otáčkami stroje dochází ke štěpení řetězce na kratší segmenty. Aby se 
omezila degradace polymeru vysokými otáčkami stroje, často se provádí důsledná 
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homogenizace směsi již před dávkováním do stroje. K lepší homogenizaci se často používají 
práškové polymery nebo drtě připravené mletím běžných komerčních granulátů. 
2.4 Kompaundování 
Jelikož většina polymerů není vhodných ke zpracování a různému využití v čisté formě, 
přidávají se do nich nejrůznější aditiva pro zlepšení vlastností. Proces, při kterém se aditiva 
s polymerem důkladně mísí v tavenině až do vzniku téměř homogenní hmoty, se nazývá 
kompaundování [25]. 
Existuje mnoho metod kompaundování, tato práce se zaměří pouze na kompaundování 
v kontinuálních mixérech (hnětičích). Jedná se o nejrůznější stroje vycházejících často 
z jednošnekových extrudérů, jsou ovšem používány především k přípravě směsí. Oproti 
konvenčním extrudérům mají vyšší účinnost míchání taveniny, čehož je dosahováno 
zařazováním různých bariér a hnětacích elementů zvyšujících smykové namáhání [26]. 
Kompaundační extrudér má oproti konvenčnímu jednošnekovému extrudéru drážkované 
pouzdro rozdělené do několika sekcí o různých průměrech a různých hloubkách drážek. 
Drážky pouzdra jsou opačně orientovány vůči závitu šneku, aby podporovaly míchání 
taveniny. V kompaundačním extrudéru dochází vlivem drážek k opakovanému transferu 
materiálu ze šneku na pouzdro, což má za následek víry v tavenině. Na šneku dochází k toku 
taveniny přímým směrem nebo po mírné šroubovici, naopak při kontaktu s pouzdrem dochází 
k toku podél drážek po šroubovici. S každým transferem taveniny mezi pouzdrem a šnekem 
extrudéru dochází ke změně směru toku taveniny. V kompaundačním extrudéru bývá často 
zahrnuta odplyňovací sekce a bývá zakončen širokou kónickou sekcí s proměnnou intenzitou 
míchání, na Obr. 5 je uvedeno schéma kompaundačního extrudéru [25]. 
 
Obr. 5: Schéma kompaundačního extrudéru (1, 3, 5 – sekce transferu ze šneku na pouzdro; 
2, 4, 6 – sekce transferu z pouzdra na šnek) [25] 
Dalším kontinuálním mixérem je tzv. KO-hnětič, který má přerušovaný závit šneku, proti 
kterému vystupují z pouzdra extrudéru hnětací zuby. V průběhu kompaundování rotující šnek 
KO-hnětiče vykonává axiální oscilační pohyb, při kterém zuby procházejí mezerami v závitu 
šneku a tím dochází k efektivnímu míchání taveniny. Nevýhodou KO-hnětiče je pulsace 
materiálu z důvodu axiálního oscilačního pohybu šneku, a proto se kolmo na hnětič přidává 
extrudér s krátkým šnekem pro vyrovnání pulsace [26]. 
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2.5 Extruze 
Extruze (vytlačování) je technologická operace, při níž je hmota v plastickém stavu 
vytlačována tvarovacím nástrojem (vytlačovací hlavou) do volného prostoru. Nejčastěji se 
k ní využívají šnekové vytlačovací stroje neboli extrudéry [26]. 
Extrudér se skládá z několika částí, ale hlavní a nejdůležitější součástí je šnek, což je ve své 
nejběžnější formě tyč se závitem, který stoupá podél šneku. Podle počtu šneků se extrudéry 
dělí na jednošnekové a dvoušnekové. Úhel stoupání se podle typu šneku pohybuje mezi 12° a 
20°, nejčastěji potom 17,7°, což odpovídá stoupání závitu rovnému průměru šneku [26, 27]. 
Šnek bývá vyroben z chemicky odolné oceli a existuje jich mnoho druhů podle materiálu, pro 
který daný šnek je určen. Základními charakteristikami šneku jsou poměr délky ku průměru, 
zkráceně L/D poměr, a tzv. kompresní poměr, jenž odpovídá poměru hloubky závitu na 
začátku šneku u dávkování ku hloubce závitu na konci šneku u trysky. Běžně používané 
šneky v jednošnekových extrudérech mívají L/D poměr mezi 15:1 a 30:1 a kompresní poměr 
mezi 2:1 a 5:1 [27]. 
Šnek přepravuje materiál od dávkování k trysce a díky vyhřívání taví materiál. Klesající 
hloubka závitové drážky zabezpečuje nárůst tlaku v tavenině a prostřednictvím sil viskózního 
tření dochází k míchání taveniny. Podle procesů probíhajících podél šneku se dělí na 
3 základní zóny, postupně se jedná o vstupní, přechodovou a výstupní zónu. 
Ve vstupní zóně, neboli zóně dopravy tuhého materiálu, dochází ke vstupu granulátu nebo 
práškového polymeru z násypky do prostoru šneku. Postupně se polymer zahřívá a stlačuje, 
až vytvoří jakousi zátku. Podmínkou pohybu zátky dále podél šneku jsou vyšší třecí síly 
s pouzdrem než se šnekem [25, 26]. 
V přechodové, neboli tavicí, zóně se tuhý materiál dostává do kontaktu s vyhřátou zónou 
pláště a postupně vzniká na pouzdru film taveniny, který po dosažení tloušťky vyšší než je 
mezera mezi šnekem a pouzdrem, je stírán žebrem závitu. Při stírání tohoto filmu dochází 
k poměrně vysokému tření, které má za následek relativně značné teplo, které se dále podílí 
na tavení polymeru [25]. 
Ve výstupní, neboli vytlačovací zóně dochází k přepravě taveniny, dosažení maximálního 
tlaku a protlačení taveniny ven z extrudéru přes trysku. Do výstupní zóny se v některých 
případech přidávají hnětací elementy nejrůznějších tvarů, jenž zajišťují dokonalou 
homogenitu taveniny. Tok taveniny v této zóně je důsledkem sil viskózního tření [26]. 
Schéma šneku včetně vyznačení zón a základních rozměrů je uvedeno na Obr. 6 [27]. 
 
Obr. 6: Šnek s konstantním úhlem stoupání a klesající hloubkou drážky pro extruzi 
polyethylenu [27] 
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Mimo šneku extrudér zahrnuje další nezbytné části. Ocelové pouzdro je vyhříváno 
systémem nejčastěji odporového vytápění a chlazeno soustavou vodního chlazení. Tato 
termoregulace je rozdělena do několika nezávislých zón, aby bylo možno nastavit vhodný 
teplotní profil pro zpracování polymeru. Otáčení šneku zajišťuje elektromotor s převodovkou, 
dávkování zase násypka často obsahující šnekový dávkovač, případně i míchadlo, které 
zajišťuje homogenitu dávkované směsi. 
Mezi koncem šneku a hlavou se nachází lamač, což je děrovaná deska s otvory o průměru 
cca 5 mm, složí k homogenizaci produktu a zároveň na něm můžou být upevněna čisticí 
síta [26]. Existuje mnoho různých extruzních hlav nebo trysek, které určují počet zároveň 
vytlačovaných strun, tvar kontinuálního profilu, případně různé speciální hlavy pro 
zvlákňování, vyfukování, oplášťování kabelů apod. 
Další důležitou součástí extrudérů bývá nejrůznější měřicí technika. Termočlánky měří 
teplotu pouzdra, tlaková čidla měří většinou na trysce, měří se točivý moment motoru, 
případně lze měřit i viskozitu podél šneku. Extrudér a jeho součásti jsou na Obr. 7 [27]. 
 
Obr. 7: Jednošnekový extrudér s hlavou pro vytlačování trubek [27] 
Jelikož jednošnekové extrudéry nedokáží dokonale míchat taveninu po celé délce šneku a 
ke zvýšení výkonnosti se musí zvětšit průměr šneku nebo počet otáček, což vede ke 
zvýšenému tření a smykovému namáhání materiálu, nelze je používat jako kontinuální 
hnětiče. V takových případech se využívá dvoušnekových extrudérů, které dosahují vyšší 
efektivity míchání a přeprava materiálu je doprovázena mnohem menším třením. U většiny 
dvoušnekových extrudérů zasahují šneky do sebe a dále se dělí podle směru otáčení šneků na 
protiběžné a souběžné [26, 27]. 
Protiběžné dvoušnekové extrudéry dosahují menší efektivity míchání než souběžné, ale 
vytvářejí strmějšího nárůst tlaku podél šneku. Souběžné extrudéry pracují při cca pětinásobně 
vyšších otáčkách než protiběžné, což klade větší nároky na motor, ale dosahují zároveň větší 
vytlačovací výkony [26]. 
Byl zkoumán vliv typu dvoušnekového extrudéru na výrobu PP-g-MAH a souběžný 
extrudér dosáhl u všech vzorků a za různých podmínek vždy vyšší konverze roubování než 
protiběžný, rozdíly se snižovaly při zavádění hnětacích elementů do šneků, což vysvětluje růst 
konverze roubování se zvyšující se efektivitou míchání [21]. 
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3 CÍL PRÁCE 
Cílem práce je pro teoretickou část literární rešerše dosavadních poznatků o radikálovém 
roubování polyolefinů, o vlivech na průběh reakce a o technologiích k roubování 
využívaných. Cílem praktické části je vytvořit reprodukovatelný technologický předpis pro 
čtvrtprovozní výrobu PP-g-IAH. To obnáší zhodnocení sad vzorků o různých poměrech 
koncentrací iniciátoru ku monomeru a o různých výrobních teplotách. Pozorována bude 
degradace produktu měřením MVR, dále kvalita a kvantita roubovací reakce, které se budou 
analyzovat pomocí FT-IR, respektive  acidobazickou titrací. 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
4.1 Materiály 
Polymer 
Polypropylen Mosten GB 218 
víceúčelový, stabilizovaný, izotaktický homopolymer 
MFI (230/2,16) = 18,0 g/10 min; výrobce: UNIPETROL, a.s. (Czech Republic) 
 
Monomer 
Anhydrid kyseliny itakonové 
Mw = 112,085; čistota ≈ 97 %; výrobce: Shandong Zhongshun Science&Technology 
Development Co., Ltd. (China) 
 
Iniciátor 
2,5-di(tert-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan (Luperox 101) 
Mw = 290,44; čistota 90,8 %; číslo šarže: 11557410810002; výrobce: Arkema GmbH 
(Germany) 
 
Další chemikálie: 
Chemikálie Mw Čistota [%] Výrobce 
kyselina šťavelová dihydrát p.a. 
hydroxid draselný p.a. 
xylen čistý (směs izomerů) 
aceton čistý 
ethanol 
126,07 
56,11 
106,17 
58,08 
46,07 
> 99,0 
> 85 
neuvedeno 
> 99 
95 
Lach-Ner, s.r.o. 
ONEX CHEMIE, s.r.o. 
Lach-Ner, s.r.o. 
Lach-Ner, s.r.o. 
Moravský lihovar Kojetín, a.s. 
4.2 Použité přístroje 
Dvoušnekový extrudér Brabender 25 DSE, d = 25 mm, L/D = 34 
Laboratorní granulátor Scheer SGS 25 E4 
Laboratorní mlýn Retsch SM 2000 
FT-IR Spectrometr Thermo Scientific Nicolet iS10 
Ceast modular melt flow 7024.000 
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Sušárna granulátů Simar KTX 50 
Vakuová sušárna 20 – 200 °C 
Sušárna s cirkulací vzduchu 20 – 250 °C 
Ruční hydraulický lis Trystom H-62 
Stolní mixér AEG M 2600 
4.3 Použité metody 
4.3.1 Příprava reakčních směsí pro přípravu PP-g-IAH 
K dosažení stejnoměrné distribuce monomeru a iniciátoru v reakční směsi bylo třeba 50 % 
PP granulátu pomlet v laboratorním mlýnku se sítem o velikosti ok 2 mm. Pro přípravu 
vzorků se granulát i pomletý PP sušily při 90 °C po dobu 3 hodin. Ve všech směsích bylo 
0,506 hm % monomeru, což odpovídá 0,19 mol %. Homogenizace probíhala ve dvou krocích. 
Při přípravě vzorku o celkové hmotnosti 1 kg bylo nejprve odsypáno 200 g pomletého PP do 
stolního mixéru, do kterého byl následně přidán monomer a injekční stříkačkou odvážený 
iniciátor. Množství iniciátoru bylo v případě teploty 200 °C dáno molárními poměry 1:2 až 
1:20, což odpovídalo 0,656 – 0,0656 hm %. V případě teploty 230 °C byly zvoleny poměry 
1:4 až 1:20 (0,328 – 0,0656 hm %). Po krátké homogenizaci v mixéru byla směs převedena 
do LDPE pytle s PP granulátem a zbývajícím pomletým PP, pytel byl napuštěn dusíkem a 
zataven. Nakonec byla homogenizace dokončena protřepáním v LDPE pytli pod inertní 
atmosférou. 
4.3.2 Podmínky extruzí PP-g-IAH 
Vzorky PP-g-IAH byly připravovány při dvou různých teplotách 200 °C a 230 °C. Oba 
teplotní profily jsou zobrazeny v Tab. 1. U všech extruzí byly použity stejné otáčky 30 RPM, 
což odpovídá reakční době 3 minuty, která zajišťuje rozklad 99,9 % iniciátoru při 200 °C 
(τ½ = 0,30 min při 200 °C [2]). Pro přípravu PP-g-IAH bylo nastavené dávkování 250. Reakce 
probíhala pod inertní dusíkovou atmosférou, materiál byl vytlačován přes jednostrunnou 
trysku, následně chlazen ve vodní lázni, sušen vakuem a granulován. 
 Při všech extruzích byly měřeny procesní parametry extrudéru (tlak na trysce, krouticí 
moment) a byly měřeny hodinové výkony stroje. Při všech měřeních bylo vyčkáno do 
zaplnění celého extrudéru, což se projevilo nárůstem tlaku na trysce a následně bylo vyčkáno 
ještě cca 2 minuty do ustálení obou procesních parametrů. 
Tab. 1: Teplotní profily extruzí PP-g-IAH 
Vstup 
(motor) 
Zóna 1 Zóna 2 Zóna 3 Zóna 4 Zóna 5 Zóna 6 Zóna 7 Zóna 8 
Výstup 
(tryska) 
170 °C 180 °C 190 °C 200 °C 200 °C 200 °C 200 °C 210 °C 
170 °C 190 °C 210 °C 230 °C 230 °C 230 °C 230 °C 240 °C 
4.3.3 Separace nenavázaného monomeru 
Ke stanovení stupně konverze monomeru bylo třeba z PP-g-IAH granulátu odstranit IAH, 
který se nenavázal. Vzorek o hmotnosti 3,0 g byl rozpuštěn v 50 ml xylenu, rozpuštěný 
PP-g-IAH byl následně přesrážen do 300 ml acetonu, následně byl odsán na Büchnerově 
nálevce a promyt dvakrát 25 ml acetonu. Přečištěný PP-g-IAH byl sušen ve vakuové sušárně 
po dobu 3 hodin při 90 °C. 
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4.3.4 Stanovení stupně konverze monomeru acidobazickou titrací 
H2C2O4 + 2 KOH  K2C2O4 + 2 H2O 
Pro stanovení stupně konverze monomeru bylo připraveno 500 ml 0,005 M ethanolického 
roztoku KOH, který byl standardizován 0,005 M roztokem kyseliny šťavelové. Z navážky 
dihydrátu kyseliny šťavelové 0,6315 g, následného zředění na desetinovou koncentraci, 
odpipetováním 5 ml standardu a titrací ethanolickým odměrným roztokem KOH na 
fenolftalein byla určena průměrná spotřeba tří titrací 13,3 ml. Z této spotřeby a navážky KOH 
0,1393 g byla stanovena přesná koncentrace ethanolického roztoku KOH 0,3766 mol dm–3. 
 
Stupeň konverze navázaného monomeru byl stanovován titrací odměrným ethanolickým 
roztokem KOH na fenolftalein. Přečištěný PP-g-IAH o hmotnosti 0,5 g byl rozpuštěn v 50 ml 
horkého (100 – 120 °C) xylenu, následně byla přidána kapka ethanolického roztoku 
fenolftaleinu a bylo titrováno za horka do slabě růžového zbarvení. Z důvodu 
reprodukovatelnosti byl každý vzorek titrován minimálně třikrát. 
4.3.5 Měření MVR (melt volume rate) 
Degradace připravených vzorků byla sledována měřením MVR na přístroji Ceast modular 
metl flow 7024.000. Měření byla prováděna dle ČSN EN ISO 1133 pro PP, která stanovuje 
teplotu měření na 230 °C a hmotnost závaží na 2,16 kg. Do vyhřátého přístroje s tryskou 
o průměru 2,095 mm bylo nasypáno 6 g granulovaného vzorku, který byl po dobu 4 minut 
vyhříván bez závaží, následně bylo nasazeno závaží a přístrojem bylo během jednoho měření 
změřeno 40 hodnot MVR, ze kterých byla počítána průměrná hodnota. 
4.3.6 Měření FT-IR spektroskopie 
Pro měření FT-IR spekter bylo třeba připravit tenké fólie z přečištěného PP-g-IAH. Vzorek 
o hmotnosti 0,1 g byl natrhán pomocí pinzet na menší kousky, které se rovnoměrně rozmístily 
na teflonovou destičku, která se spolu s lisovací komorou temperovala po dobu 10 minut při 
200 °C v sušárně. Následně byl vzorek v uzavřené lisovací komoře mezi teflonovými 
destičkami temperován ještě 5 minut při 200 °C. Po uplynutí doby temperace byla lisovací 
komora ihned přemístěna do ručního hydraulického lisu a byla lisována fólie při zatížení 
40 kN po dobu 1 minuty. Nakonec byla lisovací komora ochlazena vlhkým hadříkem a byla 
vyjmuta fólie. Připravené fólie byly analyzovány FT-IR spektroskopem Thermo Scientific 
Nicolet iS10. Měřený rozsah vlnových délek byl 600 – 2000 cm–1, bylo měřeno 512 skenů 
při rozlišení 2 cm–1. 
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5 VÝSLEDKY A DISKUZE 
5.1 Optimalizace dávkování reakční směsi 
Pro optimalizaci dávkování byla extrudována směs PP granulátu a mletého PP v poměru 
hmotností 1:1. Bylo měřeno množství směsi dávkované na vstupu dvoušnekovým 
dávkovačem a množství polymeru vytlačeného tryskou na výstupu. Dále byly proměřeny 
krouticí momenty a tlaky na trysce v průběhu extruzí při teplotách 200 °C a 230 °C. Vše bylo 
měřeno v závislosti na nastaveném dávkování na stroji, které bylo nastavováno na relativní 
stupnici 0 – 999, porovnání relativní stupnice s otáčkami dávkovacích šneků je uveden 
v Tab. 2. Porovnání dávkovaného množství na vstupu a na výstupu a z nich vypočtených 
hodinových výkonů je uvedeno v Tab. 3 a na Obr. 8. Pro přehlednost tabulek jsou níže 
uvedeny pouze průměry ze tří měřených hodnot. 
Tab. 2: Porovnání relativní stupnice dávkování na stroji s naměřenými otáčkami dávkovacích 
šneků 
Dávkování 100 150 200 250 300 
Čas t [s/10 ot.] 85,83 57,40 43,02 34,62 28,92 
Otáčky [RPM] 6,99 10,45 13,95 17,33 20,75 
Tab. 3: Naměřené hmotnosti materiálu na vstupu a na výstupu při 30 RPM 
Dávkování 100 150 200 250 300 
Vstup 
m [g/120 s] 47,2 73,2 94,5 119,9 140,2 
m [kg/h] 1,42 2,20 2,83 3,60 4,21 
Výstup 
200 °C 
m [g/90 s] 38,1 54,7 72,1 88,6 108,2 
m [kg/h] 1,52 2,19 2,88 3,54 4,33 
Výstup 
230 °C 
m [g/90 s] 36,3 54,7 73,4 87,3 87,9 
m [kg/h] 1,45 2,19 2,94 3,49 3,52 
 
 24 
 
Obr. 8: Závislost hodinového výkonu extrudéru na nastaveném dávkování směsi PP granulátu 
a mletého PP 
Z Obr. 8 a Tab. 3 je patrné, že hodinový výkon je přímo úměrný dávkování a že ve všech 
případech kromě dávkování 300 při 230 °C bylo nadávkované množství na vstupu velmi 
blízko vytlačenému množství na výstupu. V případě dávkování 300 při 230 °C již byla 
dosažena maximální kapacita stroje, jelikož nadbytečná tavenina začala unikat bočním 
vývodem pro odvod plynných produktů reakcí v tavenině. 
Průběhy tlaků na trysce a krouticích momentů v závislosti na dávkování jsou zobrazeny 
na Obr. 9, respektive Obr. 10 a data, podle kterých byly závislosti sestaveny jsou uvedena 
v Tab. 4. 
Tab. 4: Naměřené krouticí momenty a tlaky na trysce v průběhu extruzí směsi PP granulátu a 
mletého PP 
Dávkování 100 150 200 250 300 
200 °C 
M [Nm] 67 ± 4 95 ± 6 129 ± 8 159 ± 7 176 ± 4 
p [bar] 18,6 ± 0,2 20,6 ± 0,4 22,6 ± 0,3 24,0 ± 0,2 24,2 ± 0,2 
230 °C 
M [Nm] 63 ± 3 90 ± 6 124 ± 9 159 ± 7 175 ± 4 
p [bar] 16,7 ± 0,1 18,4 ± 0,1 19,8 ± 0,1 20,9 ± 0,1 20,9 ± 0,1 
y = 0,014x + 0,0564 
R² = 0,9984 
y = 0,0139x + 0,108 
R² = 0,9991 
y = 0,0109x + 0,544 
R² = 0,9317 
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Obr. 9: Průběh krouticích momentů na trysce v závislosti na dávkování směsi PP granulátu a 
mletého PP 
 
Obr. 10: Průběh tlaků na trysce v závislosti na dávkování směsi PP granulátu a mletého PP 
Z obou výše uvedených grafů a tabulky s přesnými hodnotami je zřejmý pouze mírný 
(200 °C) nebo žádný (230 °C) nárůst tlaku na trysce při dávkování 300, což vypovídá 
o dosažení maximální kapacity stroje, což se projevilo únikem taveniny bočním vývodem pro 
y = 0,5632x + 12,525 
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odvod plynných produktů reakce. Naměřené tlaky byly proloženy polynomem druhého 
stupně. Krouticí moment s dávkováním rostl lineárně, čemuž odpovídá i proložená přímka. 
Rozdíl teplot neměl na krouticí moment významný vliv. Nižší tlak na trysce při 230 °C byl 
způsoben nižší viskozitou taveniny. 
Kromě procesních parametrů stroje bylo měřeno MVR PP po jednom průchodu v závislosti 
na dávkování. Porovnání MVR v závislosti na dávkování pro obě teploty je znázorněno 
v Tab. 5. 
Tab. 5: Naměřené hodnoty MVR extrudovaného PP podle dávkování 
Dávkování 100 150 200 250 300  
MVR [cm
3
/10 min] 31,7 ± 0,5 32,8 ± 0,7 29,1 ± 1,3 27,2 ± 0,4 34 ± 2 200 °C 
MVR [cm
3
/10 min] 34,6 ± 0,3 27,2 ± 0,1 29,5 ± 0,3 27,9 ± 0,1 34,3 ± 0,6 230 °C 
Z Tab. 5 je patrná vyšší degradace projevující se vyšším MVR u dávkování 300, která 
mohla být způsobena vyšším smykovým namáháním polymeru při úplném zaplnění 
extrudéru. Nárůst MVR je patrný i u nižších dávkování, kdy degradace mohla být způsobena 
nasorbovaným kyslíkem, jelikož v případě extruzí směsi PP granulátu a mletého PP nebyla 
extruze prováděna pod inertní atmosférou. 
Z výše uvedených dat vyplývá, že extrudér je optimálně zaplněn při dávkování 250, které 
bylo zvoleno pro extruzi vzorků PP-g-IAH. Zvolené dávkování vyhovuje i z důvodu relativně 
vysokého hodinového výkonu (cca 3,5 kg/h), při relativně nízké degradaci (27,5 cm3/10 min) 
ve srovnání s ostatními vzorky (29 – 35 cm3/10 min). 
5.2 Příprava vzorků PP-g-IAH reaktivní extruzí 
5.2.1 Měření procesních parametrů extrudéru v průběhu reaktivní extruze 
Stejně jako u proměřování jednotlivých dávkování směsi PP granulátu a mletého PP, také 
při extruzi vzorků o různých molárních poměrech iniciátoru ku monomeru, byly proměřovány 
procesní parametry extrudéru, tzn. krouticí moment, tlak na trysce a vytlačené množství 
materiálu. 
Naměřené krouticí momenty a tlaky na trysce jsou uvedeny v Tab. 6 a na Obr. 11 a 12. 
Vytlačené množství materiálu na poměru iniciátoru ku monomeru nezáviselo, mnohem větší 
význam mělo dávkování, které ovšem bylo v případě vzorků PP-g-IAH vždy stejné. Menší 
výkyvy byly způsobeny nepřesnostmi při měření času. V průměru bylo vytlačeno 92 g/90 s, 
což odpovídá hodinovému výkonu necelých 3,7 kg/h. 
Tab. 6: Naměřené krouticí momenty a tlaky na trysce v průběhu extruzí PP-g-IAH 
Poměr I:M 1:2 1:4 1:6 1:8 1:12 1:20  
wI/wM 1,296 0,648 0,432 0,324 0,216 0,130  
M [Nm] 195 ± 8 196 ± 4 187 ± 4 178 ± 4 189 ± 4 176 ± 3 
200 °C 
p [bar] 12,5 ± 0,2 14,6 ± 0,2 16,6 ± 0,2 17,8 ± 0,2 19,6 ± 0,2 21,0 ± 0,1 
M [Nm] – 200 ± 7 197 ± 6 194 ± 5 191 ± 3 180 ± 3 
230 °C 
p [bar] – 13,3 ± 0,2 14,3 ± 0,1 15,3 ± 0,1 16,5 ± 0,1 17,8 ± 0,1 
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Obr. 11: Průběh krouticích momentů v závislosti na poměru hmotnostních koncentrací 
iniciátoru a monomeru 
 
Obr. 12: Průběh tlaků na trysce v závislosti na poměru hmotnostních koncentrací iniciátoru a 
monomeru 
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Z Tab. 6, Obr. 11 a 12 je patrný pokles tlaku na trysce s rostoucím poměrem hmotnostních 
koncentrací iniciátoru ku monomeru, jehož příčinou by mohla být nižší viskozita taveniny, 
která by vysvětlovala i všeobecně nižší tlak na trysce při teplotě 230 °C. 
S rostoucím poměrem hmotnostních koncentrací iniciátoru ku monomeru naopak rostl 
krouticí moment, což mohlo být způsobeno vyšší konverzí reakce v tavenině a následnou 
lepší adhezí taveniny k součástem extrudéru. U sady pro 200 °C byl u vzorku o poměru 1:2 
zaznamenán pokles krouticího momentu, který byl způsoben vypěněním materiálu z trysky, 
kdy tlak vzniklých plynných produktů rozkladu iniciátoru pomáhal k vytlačení taveniny. 
Při přípravě vzorku o poměru 1:4 a teplotě 230 °C došlo k mírnému vypěnění materiálu 
bočním ventilem pro odvod plynných reakčních produktů, proto nebyl připraven vzorek 1:2 
pro 230 °C. 
5.2.2 Pozorování degradace polymerního řetězce PP-g-IAH měřením MVR 
Vlivem -štěpení by mělo docházet k významnému snížení viskozity taveniny s rostoucí 
hmotnostní iniciátoru, což by se mělo projevit nárůstem MVR materiálu. Naměřené hodnoty 
MVR jsou uvedeny v Tab. 7 a na Obr. 13. 
Tab. 7: Naměřené hodnoty MVR jednotlivých vzorků PP-g-IAH 
Poměr I:M 1:2 1:4 1:6 1:8 1:12 1:20  
mLup101 [g] 6,556 3,278 2,185 1,639 1,093 0,656  
wI/wM 1,296 0,648 0,432 0,324 0,216 0,130  
MVR [cm
3
/10 min] 940 ± 80 267 ± 7 144 ± 2 97 ± 2 64,6 ± 0,6 45,8 ± 0,3 200 °C 
MVR [cm
3
/10 min] – 313 ± 3 153 ± 2 106 ± 2 69,4 ± 0,3 53,0 ± 0,1 230 °C 
 
Obr. 13: Průběh MVR PP-g-IAH v závislosti na poměru hmotnostních koncentrací iniciátoru 
a monomeru 
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Z důvodu přehlednosti zobrazených dat byl na Obr. 13 upraven rozsah os, takže na něm 
není zobrazeno MVR vzorku 1:2 (200 °C). Z výše uvedených údajů je zřejmé potvrzení výše 
uvedeného předpokladu o nárůstu MVR s rostoucí hmotností iniciátoru, která je na Obr. 13 
pro potřeby optimalizace vyjádřena poměrem hmotnostních koncentrací iniciátoru ku 
monomeru.  Naměřené body byly proloženy polynomem druhého stupně. Na Obr. 13 je dobře 
patrná mírně vyšší degradace materiálu při teplotě 230 °C, což může být důsledkem 
rychlejšího a dokonalejšího rozpadu iniciátoru na radikály. 
5.2.3 Analýza stupně konverze monomeru acidobazickou titrací 
Stupeň konverze monomeru je definován jako podíl látkového množství monomeru 
navázaného (nváz.) ku látkovému množství monomeru ve výchozí směsi (n0) před extruzí. 
Vztah pro výpočet stupně konverze je uveden v rovnici (1). 
  (1) 
Analýza byla provedena alkalimetrií za horka na fenolftalein. Stanovené stupně konverze a 
jejich průběh s rostoucí hmotností iniciátoru jsou uvedeny v Tab. 8, respektive na Obr. 14. 
Z důvodu přehlednosti jsou uvedeny pouze střední hodnoty ze tří titrací (navážky, spotřeby). 
Tab. 8: Stanovené stupně konverze monomeru acidobazickou titrací 
Poměr I:M 1:2 1:4 1:6 1:8 1:12 1:20  
wI/wM 1,296 0,648 0,432 0,324 0,216 0,130  
m [g] 0,5000 0,4981 0,4989 0,4993 0,4982 0,4998 
200 °C 
V [cm
3
] 5,13 3,70 2,77 2,20 2,70 1,33 
mmax [mg] 2,53 2,52 2,52 2,53 2,52 2,53 
manal [mg] 2,17 1,56 1,17 0,93 1,14 0,56 
 0,857 0,620 0,463 0,368 0,452 0,223 
m [g] – 0,5029 0,5060 0,4987 0,5001 0,5006 
230 °C 
V [cm
3
] – 4,90 5,20 3,30 2,63 1,73 
mmax [mg] – 2,54 2,56 2,52 2,53 2,53 
manal [mg] – 2,07 2,20 1,39 1,11 0,73 
 – 0,813 0,857 0,552 0,439 0,289 
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Obr. 14: Průběh stupně konverze monomeru v závislosti na poměru hmotnostních koncentrací 
iniciátoru a monomeru – titrace 
Z Obr. 14 je patrný růst stupně konverze s rostoucím poměrem hmotnostních koncentrací 
iniciátoru ku monomeru. Pro potřeby optimalizace byly body proloženy exponenciálou. 
Nezanedbatelný rozptyl hodnot oproti proložené exponenciále byl způsoben obtížným 
dodržením stejných podmínek při všech měřeních. Konkrétně při nižších stupních konverze 
byl barevný přechod indikátoru nevýrazný a rozdíly v teplotách titrací za horka způsobily 
odlišný bod ekvivalence, proto by bylo vhodnější titrovat v temperované lázni 
s potenciometrickou indikací bodu ekvivalence. V porovnání obou teplot vychází vyšší 
konverze při 230 °C, což bylo způsobeno vyšší efektivitou iniciátoru, která byla způsobena 
rychlejším a úplnějším rozkladem peroxidu na primární radikály. Vedle majoritního vlivu 
iniciátoru se při vyšší teplotě projevila i vyšší rychlost roubovací reakce. 
5.2.4 Analýza PP-g-IAH vzorků FT-IR spektroskopií 
5.2.4.1 Kvalitativní důkaz IAH navázaného na PP 
Z alkalimetrických stanovení lze vyvodit, že připravené vzorky obsahovaly různé 
koncentrace navázaného monomeru, což se musí projevit i v infračervených spektrech 
měřených na připravených fóliích z přečištěného PP-g-IAH. 
Konkrétně pro karbonylovou skupinu IAH je charakteristická stretching vibrace při vlnočtu 
1789 cm
–1
. Z důvodu různé koncentrace by se měla intenzita píku při 1789 cm–1 měnit. 
Naměřená spektra jsou zobrazena na Obr. 15. a 16. Z důvodu přehlednosti byly z naměřených 
spekter vytvořeny detaily na pík odpovídající stretching vibraci karbonylu. Detaily jsou 
uvedeny na Obr. 17 a 18. 
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Obr. 15: Infračervená spektra přečištěných vzorků PP-g-IAH připravených při 200 °C 
 Obr. 16: Infračervená spektra přečištěných vzorků PP-g-IAH připravených při 230 °C 
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Obr. 17: Detail vibračního píku karbonylu z FT-IR spekter přečištěných vzorků PP-g-IAH 
připravených při 200 °C 
 
Obr. 18: Detail vibračního píku karbonylu z FT-IR spekter přečištěných vzorků PP-g-IAH 
připravených při 230 °C 
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Z výše uvedených spekter a jejich detailů je patrný nárůst zmíněného píku s rostoucím 
poměrem iniciátoru ku monomeru, což potvrzuje výše diskutovaný předpoklad důkazu 
naroubování IAH na PP. 
5.2.4.2 Kvantitativní stanovení stupně konverze monomeru 
Z intenzit píků lze stanovit kvantitu navázaného monomeru. Jelikož vztahovat intenzitu 
píku stretching vibrací karbonylu při 1789 cm–1 na tloušťku měřených fólií je problematické, 
byly jako srovnávací pík použity valenční vibrace methylové skupiny na PP řetězci, které se 
projevují při vlnočtu 1167 cm–1. Podíl intenzit píků při 1789 cm–1 a 1167 cm–1 byl v práci 
Lukáše Běťáka [14] použit k sestavení kalibrační závislosti, která byla použita ke 
kvantitativnímu stanovení v této práci a je zobrazena na Obr. 19. 
 
Obr. 19: Kalibrační závislost pro stanovení množství navázaného monomeru v PP-g-IAH [14] 
Naměřené absorbance obou píků, vypočtené molární zlomky a z nich určené stupně 
konverze monomeru jsou uvedeny v Tab. 9 a na Obr. 20. Maximální molární zlomek 
itakonanhydridu odpovídající stupni konverze 1,00 byl 0,19 mol %. 
Tab. 9: Stanovené stupně konverze monomeru FT-IR spektroskopií 
Poměr I:M 1:2 1:4 1:6 1:8 1:12 1:20  
wI/wM 1,296 0,648 0,432 0,324 0,216 0,130  
A1789 0,869 0,911 0,917 0,505 0,236 0,209 
200 °C 
A1167 27,261 28,076 34,546 21,444 16,980 26,896 
A1789/A1167 0,0319 0,0324 0,0265 0,0235 0,0139 0,0078 
cIAH [mol %] 0,140 0,142 0,116 0,103 0,061 0,034 
 0,735 0,749 0,612 0,543 0,321 0,179 
A1789 – 1,119 1,074 0,694 0,464 0,186 
230 °C 
A1167 – 35,687 32,260 29,631 29,851 19,743 
A1789/A1167 – 1,119 1,074 0,694 0,464 0,186 
cIAH [mol %] – 0,137 0,146 0,103 0,068 0,041 
 – 0,723 0,769 0,541 0,359 0,217 
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Obr. 20: Průběh stupně konverze monomeru v závislosti na poměru hmotnostních koncentrací 
iniciátoru a monomeru – FT-IR spektroskopie 
Oproti alkalimetrii vyšly stupně konverze monomeru stanovené FT-IR spektroskopií cca 
o 0,1 menší, stejně jako u Obr. 14 byly pro potřeby optimalizace body proloženy 
exponenciálou, která pro data získaná FT-IR spektroskopií vyhovuje výrazně více než 
u alkalimetrie (viz R
2
). Menší rozptyl hodnot oproti alkalimetrii byl způsoben přesnějším 
měřením, při kterém mohlo být jedinou významnou chybou, zkreslení srovnávacího píku 
methylové skupiny na PP řetězci vlivem -štěpení. Obě metody stanovení byly v rámci 
experimentální chyby ve shodě, proto byly pro potřeby optimalizace použity průměry dat 
z obou měření. 
5.3 Optimalizace čtvrtprovozní výroby PP-g-IAH 
Optimalizace je z matematiky hledání maxima nebo minima funkce. V bakalářské práci 
byly hlavními parametry degradace materiálu měřená prostřednictvím MVR a konverze 
reakce. Základní proměnnou byl poměr hmotnostních koncentrací iniciátoru ku monomeru 
wI/wM. Vedlejší proměnnou byla teplota, kdy byly zvoleny pouze dvě hodnoty 200 a 230 °C. 
Optimalizací se rozumí hledání maxima funkce poměru stupně konverze monomeru ku 
MVR s proměnnou poměru hmotnostních koncentrací iniciátoru ku monomeru. Optimalizační 
graf zobrazující závislost poměru /MVR na poměru hmotnostních koncentrací iniciátoru ku 
monomeru je uveden na Obr. 21. 
 35 
 
Obr. 21: Optimalizační graf závislosti /MVR na wI/wM 
Z výše uvedeného optimalizačního grafu jsou patrná výrazná maxima na obou křivkách. 
Pro sadu připravenou při 230 °C je dosaženo maxima při poměru hmotnostních koncentrací 
iniciátoru ku monomeru 0,250, pro sadu při 200 °C maximu odpovídal poměr 0,225. Jelikož 
rozdíl mezi degradacemi obou sad nebyl tak výrazný jako rozdíl mezi stupni konverze 
monomeru, byla vyhodnocena jako optimální teplota 230 °C, při které bylo dosaženo maxima 
o téměř 17 % vyššího než v případě sady pro 200 °C. 
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6 ZÁVĚR 
Teoretická část stručně shrnuje dosavadní poznatky o radikálovém roubování polyolefinů, 
konkrétně maleinanhydridem, kyselinou itakonovou a jejími deriváty. Velká část teoretické 
části je věnována nejrůznějším faktorům, které ovlivňují proces radikálového roubování 
v tavenině. Na závěr teoretické části jsou popsány základy technologie pro výrobu 
modifikovaných polyolefinů. 
V experimentální části bylo nejprve optimalizováno dávkování, aby došlo k ideálnímu 
zaplnění stroje vedoucímu k vysokému hodinovému výkonu a co nejnižší degradaci vlivem 
smykového namáhání. Jako optimální dávkování byla vyhodnocena hodnota 250, 
odpovídající naměřenému hodinovému výkonu extrudéru 3,6 – 3,7 kg/h polypropylenu. 
Byly připraveny dvě sady roubovaných vzorků pro teploty 200 °C a 230 °C, v rámci sady 
se vzorky lišily poměrem koncentrací iniciátoru ku monomeru (wI/wM). Z měření MVR 
materiálu vyplynulo, že s rostoucím wI/wM a při vyšší teplotě dochází k vyšší degradaci 
materiálu vlivem -štěpení. Stejně jako degradace s rostoucím wI/wM a vyšší teplotou rostl i 
stupeň konverze monomeru. 
V rámci optimalizace byl vytvořen optimalizační graf zobrazující závislost poměru stupně 
konverze ku MVR na poměru wI/wM. Jako optimální byla určena teplota 230 °C, z důvodu 
výrazně vyššího maxima (o cca 17 %) poměru stupně konverze monomeru ku MVR. Optimu 
se nejvíce blížil vzorek o molárním poměru iniciátoru ku monomeru 1:12 (poměr 
wI/wM 0,216), jehož stupeň konverze při 230 °C byl stanoven 0,439, jeho MVR byla změřena 
69,4 cm
3
/10 min, což je velice nadějná hodnota v porovnání s MVR směsi PP granulátu a 
mletého PP extrudovaných za stejných podmínek (27,9 cm3/10 min). Jako optimální wI/wM 
při 230 °C byla stanovena hodnota 0,250. 
Z měření krouticích momentů a tlaků na trysce v průběhu všech extruzí vyplynulo, že tyto 
procesní parametry jsou významně ovlivněny poměrem hmotnostních koncentrací iniciátoru 
ku monomeru, tudíž by pomocí procesních parametrů mohly být odhadovány parametry 
výsledného produktu. V rámci dalších prací bych navrhoval ověřit měření na větším souboru 
dat a z nich sestavit závislosti parametrů produktu (stupeň konverze, MVR) na procesních 
parametrech, případně optimalizaci s více teplotami přípravy. 
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8 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
L/D délka ku průměru šneku 
RPM otáčky za minutu (revolutions per minute) 
MVR míra objemového toku taveniny (melt volume rate) 
FT-IR infračervená spektroskopie (Fourier transform infrared spectroscopy) 
PP polypropylen 
UV ultrafialové 
PP-g-IAH polypropylen roubovaný anhydridem kyseliny itakonové 
MAH anhydrid kyseliny maleinové 
NMR nukleární magnetická rezonance 
IAH anhydrid kyseliny itakonové 
MMI monomethylester kyseliny itakonové 
DMI dimethylester kyseliny itakonové 
PE polyethylen 
PP-g-MAH polypropylen roubovaný anhydridem kyseliny maleinové 
MFI index toku taveniny (melt flow index) 
DIPB , -bis(tert-butylperoxy)diisopropylbenzen 
DTBH 2,5-di(tert-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan 
BFA butyl 3-(2-furanyl)propenoát 
Mw střední molekulová hmotnost 
LDPE nízkohustotní polyethylen 
τ½ poločas rozpadu 
KOH hydroxid draselný 
m hmotnost 
M krouticí moment 
p tlak 
I:M iniciátor ku monomeru 
wI/wM poměr hmotnostních koncentrací iniciátoru ku monomeru 
V objem (spotřeba odměrného roztoku) 
 stupeň konverze 
A1789 absorbance (plocha) píku 1789 cm
–1
 
A1167 absorbance (plocha) píku 1167 cm
–1
 
cIAH koncentrace itakonanhydridu 
/MVR poměr stupně konverze monomeru ku míře objemového toku taveniny 
